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5-Pyrazolone, de ren  Methylengruppe durch  Alkyl o d e r  Aryl monosubsti tuiert  ist,  kuppeln mit  Di- 
azoniumsalzen zu Azokorpern .  In alkalischem Medium spa l ten  diese u n t e r  Bildung von Bishydrazo- 
nen auf. Bishydrazone reagieren  mit d e r  oxydier ten  kupplungsfahigen Form von Farbentwicklern 
z. 6. des  Typs N.N-Diathyl-p-phenylendiarnin u n t e r  Abspal tung  eines Hydraz inres tes  zu Mono- 
hydrazonen. D e r  wahrscheinliche Reaktionsmechanismus wird diskutiert .  Diese Reaktion b ie te t  
zusammen mit d e r  bereits bekannten  Oxydierbarke i t  von Osazonen  zu Bisazoathylenen die Moglich- 

keit z u r  Herstellung von d i rek t  positiven Farbstoffbildern auf photographischem W e g e .  

Die Kupplung voii I-Aryl-3-alkyl-pyrazolonen-(5) (in1 
folgenden k u r i  Pyrazolone genannt) rnit Diazoniiimsalzen 
zu Azopyrazolon-Farbstoffen verlauft g la t t  und ist die 
Grundlage der Produktion vieler wichtiger Farbstoffe die- 
ser Reihe. Die Zahl der bekannten Verbindungen dieser 
Klasse ist daher ebenso wie die der wissenschaftlicheii Ar- 
beiten und Patentanmeldungen sehr groR. 

Dagegen ist iiber die Reaktionen von Diazoniumsalzen 
init Pyrazolonen, die in 4-Stellung durch einen bei der Azo- 
kupplung nicht abspaltbaren Rest, z. B. Alkyl oder Aryl, 
substituiert sind, bisher nur  wenig bekannt.  Abgesehen von 
einein Sonderfall, namlich dein Kupplungsprodukt von 
diazotiertem p-Nitranilin init I-Phenyl-3.4-tetraniethylen- 
pyrazolon-(5), dem von Liristead und Waiig') die Formel I 
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gegeben wurde, sind Kupplungsprodukte von 4-substitii- 
ierten I-Phenyl-pyrazolonen init Diazoniumverbindungen 
nicht beschrieben. Diese Verbindung wurde zudern von den 
Autoren nicht rein erhalten und  der Konstitutionsbeweis 
beschrankt sich auf die Umkupplung mit Dimethylanilin 
ZLI 4-Nitro-4'-dimethylamino-azobenzol sowie die therrni- 
sche Zersetzung in das  Ausgangspyrazolon, Stickstoff und  
Nitro b enzo I .  

I n  einer spateren Arbeit von Verkade und Dhont2) wurde 
die Azokupplung von in 1-Stellung nicht substi tuierten 4- 
Alkyl-pyrazolonen rnit Diazonium-Verbindungen unter- 
sucht.  Die Autoren kommen zu dem SchluR, daB 1-H-4- 
Alkyl-pyrazolone in 2-Stellung zu I 1  kuppeln.  

R"-C--=CH 

Sie bestatigten auRerdem Ergebnisse von Fichter, Enze- 
nauer und Uellenberg3) und von S to lP) ,  die besagen, daR 
I-Aryl-pyrazolone, die als Enol kein freies Wasserstoffatorn 
in 4-Stellung haben, niit Diazoniumsalzen nicht reagieren. 

l) R. P. Lindstead u. A. B .  Wang, J. chem. SOC. [London] 7937, 
807. 

?) P. E. Verkade u.  J .  Dhonf, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 6 4 ,  165 

a)  F. Fichter, J .  Enzenauer t i .  E. Liellenberg, Ber. dtsch. chern. Ges. 

4, F.  Sfo l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges.  28, 625 [1895]. 

119451. 

33, 494  [ 19001. 

Wir haben dieses Problem erneut aufgegriffen u n d  das 
Verhalten 4-substituierter Pyrazolone gegeniiber Diazoni- 
iinisalzen untersucht. Wir fanden, daR Pyrazolone, die in 
4-Stellung durch Alkylreste, wie Methyl, Athyl, Carboxy- 
rnethylen, Isopropyl oder durch den Phenylrest einfach sub- 
stituiert sind, in essigsaurem bis sodaalkalischem, waRrig- 
methanolischem Medium in allen Fallen Z L I  schwach gelben 
Verbindungen kuppeln.  Sie konnen durch Losen in Metha- 
nol  bzw. Dioxan und  Ausfallen rnit Wasser bzw. Petrol- 
a ther  gu t  kristallisiert und analysenrein gewonnen werden 
(siehe Tabelle 1). 

Wahrend die Substi tution init Alkyl- und  Arylresten in 
4-Stellung sich auf die Kupplungsfahigkeit nicht auswirkt, 
werden die Eigenschaften der 4-Alkyl- bzw. -Aryl-pyrazo- 
lonazo-Verbindungen wesentlich durch die Substi tuenten 
beeinflufit: 
1. Der Farbstoffcharakter verschwindet ganz, weil die Kon- 

jugation voni Betizolkern z u m  Pyrazolkern iiber die Azo- 
briicke unterbunden ist. Wie die UV-Absorptionsspek- 
tren (Abb. 1 )  zeigen, ist bei 4-Alkyl- bzw. -Aryl-pyrazo- 
lonazo-Verbindungen irn Sichtbaren niir das  der AZO- 
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Abh. I .  UV-Spektren von 4-Alkyl- hzw. -Aryl-pyrazolonazo-Ver- 
hindungen (in Methanol) 
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gruppierung zuzuschreibende Maximum vorhanden, das 
u m  zwei Zehnerpotenzen niedriger ist als das sichtbare 
Maximum der in 4-Stellung nicht methylierten Verbin- 
dungen. 
I hre methanolischen oder atherischen Losungen zerset- 
zen sich unter gleichzeitiger Stickstoffentwicklung in 
der Hitze. Beiin Aufarbeiten wurde die dem Ausgangs- 
pyrazolon entsprechende Bis-4.4-pyrazolonyl-Verbin- 
dung neben dem Ausgangspyrazolon und dem entspre- 
chenden Kohlenwasserstoff erhalten. 

Hierbei unterscheiden sich die Azo-Verbindungen der in 
4-Stellung durch Alkyl substi tuierten Pyrazolone von den 
Azo-Verbindungen der 4-Arylpyrazolone in der Stabil i tat .  
Wahrend aus Benzoldiazoniumchlorid und 1 -PhenyI-3.4- 
diniethyl-pyrazolon-(5) eine gu t  zu handhabende Verbin- 
dung en ts teh t ,  zersetzt sich das  Reaktionsprodukt mit  1.4- 
Diphenyl-3-niethylpyrazolon-(5) schon beinilAufarbeiten. 
Man mu13 Zuni p-Nitrophenyl-diazoniumchlorid ubergehen, 
um eine einigermafien stabile Verbindung Z U  erhalten. Auch 
diese zersetzt sich langsam, wenn man sie bei Zimmertem- 
peratur zur Reinigung z. B. in Methanol lost. Bei der ther- 
mischen Zersetzung konnte  in diesem Fall neben Nitroben- 
zol nur  das Ausgangspyrazolon 
wiedereefunden werden. 

grol3en Anzahl v o n  Azoveibindungen durchgefuhrt. Einige 
charakteristisclie Vertretcr sind in der Tahelle 2 aufgefiihrt. 
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Die Spaltun,; gelingt am leichtesten und praparativ er- 
giebig bei R"' = Methyl oder Athyl,  bei R"'= lsopropyl 
setzt die Spaltung erst bei 40-GO "C ein und  ist begleitet 
von der Zerseti ung in  die Bis-4.4'-pyrazolonyl-Verbindung, 
Stickstoff und HR'\'. 

Diese Bilduiigsweise der Osazone beweist unseres Er- 
achtens, daB die 4-substituierten Pyrazolone in V-Stellung 
kuppeln und daR die Aufspaltung in die Osazone eine 

- 
3. Bei der reduktiven Spaltung 

der Alkyl- bzw. Aryl-pyrazo- 
lonazo-Verbindungen imessig- 
sauren Medium mit Zinkstaub 
wird das dem eingesetzten Di- 
azoniumsalz entsprechende 
Hydrazin neben dem Aus- 
gangspyrazolon erhalten. 

4. M i t  a-Naphthol bzw. 1-Phe- 
nyl -3-methyl -pyrazolon-  (5) 

Abb. 2. I R-Spektrum von l-Phenyl-3-niethyl-pyrazolon-(5) (5 X'in Chloroform) 

A(&) A 

ktippeln die Alkyl- bzw. Aryl- 
pyrazolonazo - Verbindungen 

Azofarbstoff aus  z.B. a-Naph- 0 
tho1 und  dem zur  Synthese ,, 
der Pyrazolonazo-Verbindung - 
eingesetzten Diazoniumsalz, f .2 
wie es fu r  den Fall des Di- -" .3 
methylanilins als Azokupp- 
lungs - Yoniponente sowohl 
voii Linstead und Wangl) '8:$ 
als auch von Verkade irnd 
Dhorit2) beschrieben wurde. 1-31 

leicht um. Es  en ts teh t  der 2 5 
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Abb. 3. 1 R-Spektrum von l-Phenyl-3.~4-dime'thyl-'pyrazolon-(5) (5 :& in Chloroform) 

Struktur der Kupplungs- A(&) ---c 

produ kte 2 5 
0 

Die Synthese und  das  chemi- 
1 sche Verhalten der Alkyl- bzw. 

Arylpyrazolonazo-Verbindungen 2 .2 
gestatten aber  noch keine end- -0 .3 
gultige Entscheidung uber ihre .4 
St ruk tu r  bezuglich der Kupp- 1 :; 
lung in 2- oder 4-Stellung. Die 
im folgenden geschilderte Reak- 
tion stellt sie sicher. 

.*I:: 
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Abb. 4. I R-Spektrum von l-Phenpl-3-met'~yl-4-azobenzol-pyrazolon-(5) (5 ?& in Chloroform) 
Osazon-Spaltung 

azo-Verbindungen in folgender Weise auf. Die nicht iso- 
lierte Zwischenstufe IV geht un ter  Decarboxylierung in 
das Osazon V uber. Diese Aufspaltung wurde bei einer 
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In s ta rk  alkalischem Medium spalten die Pyrazolon- spezielle Variante der Jayp-Kfirlgernann-Reaktion4a) ist 
wie sie von /,instead tind Wang mit Cyclopentanon-o-car- 
bonsaureester dtirchgefiihrt wurde. 
1%) ZusarnmerNfassung S. Org. Reactions 70, 159 [ i g m ] .  

~ __~. 
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Spektren 

Durch Vergleich von I R-Spektren werden die chemisch 
ermittelten Befunde bestatigt. Die I R-Spektren der KBr- 
PreBlinge von I-Pheiiyl-3-methyl-pyrazolon-(5) und 1- 
Phenyl-3.4-diinethyl-pyrazolon-(5) zeigen keine Carbonyl- 
bande, dafiir aber  starke,  durch Wasserstoffbriicken ver- 
breiterte und verschobene OH-Banden. 

In Chloroform sind beide Spektren wiederum unterein- 
ander sehr ahnlich und zeigen im Doppelbindungsgebiet 
deutlich die Carbonylbande bei 1704 bzw. 1708cm-l und 
die beiden Benzolbanden bei 1597 und  1498 cm-1 (Abb. 
2 und 3). 

Beide Verbindungen liegen also in Chloroform sehr weit- 
gehend in der Ketoforrn vor. 

Beim 1 -Phenyl-3-methyl-4-azobenzol -pyrazolon-(5) 
(Abb. 4) t r i t t  weder in kristalliner noch in geloster Form 
(Chloroform oder Schwefelkohlenstoff) die Carbonylbande 
auf, wcil das  Molekiil zweifach in der Enolform fixiert ist: 

I .  

2. 

\ I, 

\ V I  

durch Yonjugation von Azo- und enolischer Doppelbin- 
dung, die sich in zwei neuen Banden bei 1655 und 
1550 cm-l BuBert und 
durch Fixierung des enolischen Wasserstoffs in Form 
einer Wasserstoffbriicke zum Azostickstoff. Die OH-  
Valenzschwingung ist hier wie in anderen analogen Fal- 
len nicht von den CH-Schwingungen gesondertab) 

h ( F )  - 

auf eine kleine Verschiebung der Carbonylbande ZLI hoheren 
Frequenzen bei 1720 cm-l (entsprechend einer Verfesti- 
gung dieser Bindung) die Banden im Doppelbindungsgehiet 
gleich sind und auch das hbrige Spekt rum sehr ahnlich i s .  
Die Benzolazogruppe kommt ini I R-Spektrum nur wenig 
zum Ausdruck. Das l-Phenyl-3.4-dimethyl-4-azobenzol- 
pyrazolon-(5) mu13 also in der Ketoform vorliegen. Dainit 
scheidet der an  sich unwahrscheinliche Fall der Kupplung 
in 5-Stellung zur O-Azoverbindung (VI I ) ,  wie sie in  einigen 

,,% 

CHJ-C- -C 
I1 I1 

N C-O-N=N- 
~ '\N/ -~ 

V I  I 
1 I/ 

speziellen Fallen, z. B. von Dirnroth, Leichilin und Fried+ 
mann5) gefunden wude, aus. 

Eine Yupplung in 2-Stellung zur Verbindung VIII,  
CH,-C=L-C-CH, 

die dann  i m  alkalischen Bereich vor der Spaltung umge- 
lagert wird, scheidet wegen der Erhohung der Carbonyl- 
frequenz ebenfalls aus, denn in der Verbindung VI I I inii13te 
die CO-Frequenz wegen der Konjugation mit  der 3.4-Dop- 
pelbindung im Bereich der Carbonylbande des Antipyrins, 
die bei 1655 cm-l liegt, auftreten. Das Spektrurii der Ver- 
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Abb. 5. I R-Spekt rum von I-Phe1iy1-3.4-dimethyl-4-azobenzol-pyrazolon-(5) (5 % in Chloroform) 
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Abb. 6. I R-Spekt rum von 3.4-Dimethyl-4-azobenzol-pyrazolon-(5) 

Die I R-Spektren des gelosten und kristallisierten I-Phe- 
nyl-3.4-dimethyl-4-azobenzol-pyrazolons-(5) unterscheiden 
sich nicht. Beim Vergleich des Spektrums (Abb. 5) dieser 
Verbindung mit dem des I-Phenyl-3.4-dimethyl-pyrazo- 
lons-(5) (Abb. 2) in Chloroform stellt sich heraus, dal3 bis 

4 9  Privatmitteilung von Prof. Pesterner. 
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bindung I I  (Abb. 6 )  zeigt eine 
deutliche N H  -Valenzschwin- 
gung bei 3400 cin-1 und eine 
NH - Defortnationsschwingung 
bei 1533 cm-', wie sie sekun- 
daren Amiden zukoinmt.  Da- 
niit scheidet die Kupplung in 
l-Stellung aus. Die Carbonyl- 
frequenz ist,  verglichefl init  
der l-phenylierten Verbindung, 
nochmals im Sinrie einer Ver- 
festigung auf 1740 cin-l erhoht. 
Die Carbonylbande in I I  miiB- 
t e  aber wegen der Konjugation 
mit  der 3.4-Doppelbindung bei 
1624 cn1-l liegen. Dami t  ist 
auch fiir diese Verbindung die 
4-Stellung als ~upp lungss t e l l e  
sichergestellt. 

Reaktionsverlauf 

Die Kupplungsreaktion IaRt 
sich wie folgt forrnulieren: Zu- 
nachst bildet sich t ine  lonenbe- 
ziehung (IX) zwischen Diazo- 
niumkation und  dcm Anion des 
4-substi tuiertenPyrazolons, ent- 
sprecheiid deryupplungvon CH- 

aciden Methylengrtrppen mit Diazoniumverbindungen. Diese 
wird 2.B. beim Phenyl-3-methyl-4-azobenzolpyrazolon-(5), 
durch  die Konjugation der beiden iiber die Azogruppe ver- 
bundenen arornatischen Systeme stabilisiert,  wobei noch die 
_ - _ _  

5, 0. Oirnroth, H .  Leichtlin u.  0. Friedernann, Ber. dtsch. chem. Ges. 
50, 1534 [1917]. 
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in Forniel VI gezeigte Verfestigting durch die Wasserstoff- 
briicke hinzukommt. Im Kupplungsprodukt X bestehen 
diese Stabilisierurigsnioglichkeiteii nicht, so daB die Ionen- 
beziehung nur  in eine s ta rk  polarisierte 4 - N - B i n d u n g  
iibergehen kann. , R"' R"' 

R"-C-- C'IS R-C -C--tN=N-RlL' ti, I /  1 .I. N=N-RIv  ---f 1 1  1 
N C  N C  

\N/ ko \., / i0 
N 

IX R' X R  

Damit ist auch die Bereitschaft zur Uinkupplung u n d  die 
reduktive Spaltung leicht verstandlich. Die Spaltung in die 
Osazone schlieblich ist eine rein basenkatalysierte Hydro- 
lyse der Carbonylhydrazid-Bindung zwischen den1 a-N und 
dem C-Atom 5. 

Diese Spaltung ist kein Sonderfall der hier beschriebe- 
nen Pyrazolonazo-Verbindungen, sondern t r i t t  immer dann 
auf, wenn das Elektronenpaar a m  r-Stickstoff nicht zur 

Aroniatisiei ung des Pyrazolonringes verbraucht wird, wie 
in XI, sonderri ztir Ausbildung der  Carbonanlidbindung ztir 
Verfiigung steht,  wie in X11. 

,NO, N O2 

\ CH3-C- 
CH,-c C 

1 1 1  I NO, / I  I\"& 
N C  N C O O H  CH,-C--C=N-N--/Y 

II I =  
\N H N C=O CH, 

\N/ io 

'N' 
----, I 

Oxydntive Kupplung der Osazone 
rnit Farbentwicklern 

Diese Ringsp;iltting der Azoverbindungen offnet also 
einen Weg, um xu Osazonen rnit verschiedenen Hydrazin- 
resten zir kommen. Besondere Bedeutung kommt diesem 
Verfahren zur Herstellung von Osazonen zu, die sonst nicht 
oder nur  schwer zuganglich sind10). Wir haben diesen Weg 
beschritten, uin itine Reihe von Osazonen ZLI synthetisieren, 
die in der Farbenphotographie von lnteresse sind. 

Bei imseren Arbeiten stellte es sich namlich heraus, dab  
Osazone bei der oxydativen Kupplung mi t  Farbentwick- 
lerri, z. B. init rJ.N-Diathyl-p-phenylendiamin, un ter  Ab- 
spaltung eines klydrazinrestes ZLI dem praktisch farblosen 
Monohydrazon reagicren. LieB man Diacetyl-m-carboxy- 
phenylosazon rnit Silberchlorid als Oxydationsmittel  rea- 
gieren, so konn t t  bei schnellern Aufarbeiten des Reaktions- 
ansatzes eine schr instabile, gelbrote Verbindung isoliert 
werden, deren Analyse die Sunimenformel CliH,,N,O, ergab. 
Beim Stehen zersetzte sich diese Verbindung bald zu einem 
dunklen Harz. I n  schwach saurem Medium, z. B. beim Ver- 
reiben mit verdiinnter Salzsaure, konnte daraus das Mono- 
hydrazon XVI isoliert werderi. 

CHJ-C- C-CH, 

N O  

N H  
I 

I 1  I 1  

X l l l  

So konnten Wislicetius und Giiz6)  zeigen, daB das 1-Phe- 
nyl-3-met hyl-pyrazol-dion-(4.5) rnit Natronlauge leicht auf- 
gespalten wird. Das Monohydrazon dieses Dions spa l te t  
nicht auf, weil es in Wirklichkeit 
das I-Phenyl-3-niethyl-4-azoben- R,,-C c-R,,, R,,-c c/ 
zolpyrazolon ist,  welches aus den 
oben beschriebenen Grunden 
nicht spaltet .  

1 1  II A N\H 0 N N  

N H  N H  +-+ N H  N 
I II I - H N -  , 

- 

Ebenso konnten Isaki,  Sugi- R' I 1  RI" &\I 

l ira,  Yasunaga und Nakasirna') X V l l a  XVI I b 
das I -(p-Nitrophenyl)-3-methyl- 
4.4-dinitro-pyrazolon-(5) unter 

( X I I I ,  XIV) .  Von Carpino8)  
Hydrazonbildung leicht offnen R"-C C-R"' 

R"-C --C-RR"' I1 N 
N 

N H  N N  
wtirde in Ubereinstimmung da- I 1  I1 I1 
mit gezeigt, dab  in 4-Stellung -2 __ H 1 ' R' I 1 1  -' halogenierte Pyrazolone, die kei- N H  , , 
nen Wasserstoff in 4-Stellung I 

<N\ haben, leicht mit  verdiinnter , \  

Natronlauge unter Ringaufspal- H,C, C,H, 
XI x tung  in a-Acetylen- bzw. -0lefin- 

cai-bonsauren iibergehen. Durch Methylierung des &-Stick- 
stoffs i m  Hydrazinrest  (XV)  wird die Aromatisierung un- 
miiglich und dami t  der Heteroring rnit Leichtigkeit auf- 
gespalten, wie Auwers u n d  Brennicke8) zeigen konnten. 

W .  Wislicenus 11. H .  Gbz ,  Ber. d t sch .  chem.  Ges.  44,  3491 [1911]. 
:) T .  Isoki,  T .  Sugiuro ,  S .  Yasunaga 11. M .  Nakasirna, Ber. dtsch .  

chein.  Ges. 7 4  1421 [1941]. 
1.. A .  Cnrprno, J. Amer.  chem. SOC. 80, 599, 601 119581. 

9, K .  Auu'ers u. A. Brennicke,  Liebigs Ann. Chem. 376, 218 [1911]. 

I '  

xv l  'COOH 

Wurde der Reaktionsansatz nach der oxydativen Kupp-  
lung und dem Abtrennen des Silberschlamms tinmittelbar 
angesauert, so isolierte man das gleiche Hydrazon. 

Fur  die oxydative Kupplung der Osazone mit Farbent- 
wicklern schlagen wir folgenden Reaktionsweg vor: 

Das Osazon riagiert  in seiner Halbazoform ( X V I I  b)  wie 
eine CH-acide Verbindung, die durch die benachbarte 
-C=N-Bindung sowie durch die -N=N-Gruppe aktiviert  
ist,  in erster Stufe zur Verbindung XVIII ,  die unter Oxy- 
dation in das h o m e t h i n  XIX und durch Desaminierung 
(vgl. Torigll)) in X X  iibergeht. Der Verbindung C,,H,,N,O, 
kommt dann d e Formel XXI zu. 

,R"' 

, R"' 
R"-C ~- 

N 

H,C, C,H,  
/' .\ 

X V l I l  

CHS-C- ~ C-CH, 
R"-C C-R'" I1 

N 
I /  
I ' I  I1 
N 

N O  
1 

I '  II N H  
NH 

1 
R' 1 '  I 1  I R '  XXIl  

\, O H  7 C O O H  O h  
xx XXI 

I m  schwach sauren Medium t r i t t  Hydrolyse ZII dem prak- 
tisch farblosen Monohydrazon XXll  ein, wie fur  den Fall 
von X X I  rnit cler lsolierung von XVI bewiesen wurde. 

Diese Reak:ion ist eine Parallele zur oxydativen Yupp- 
l u n g  CH-acid6 r Verbindungen, die an  der Kupplungsstelle 

lo)  DBP.-Anm. ( A  32235) 11. 6 .  1959. Agfa Leverkusen, Erf . :  

1 1 )  L. K .  J .  Torlg, J.  physic. Chem. 58, 1090 [1954]. 
H .  Sclrellenbi rger, W .  Pelz, 0. W a h l  u. W .  Puschel. 

9 70 d n g e w .  Cliern. 172. Jnkrg. 1960 N r .  24 



durch einen Azorest substi tuiert  sind, z. B. dem 1-Phenyl- 
3-methyl-4-azobenzol-pyrazolon-(5) mit Farbentwickler. 
Sie fuhr t ,  wie Vi i fum,  Sawdey, Herdle und Scholl'z) zeigen 
konnten, unter Abspaltung des Azorestes zum Azomethin- 
farbstoff. 

Praktische Bedeutung 

Die Reaktionsfolge der oxydativen Kupplung von Farb- 
entwicklern rnit Osazonen auf die farbenphotographische 
Praxis angewandt bedeutet:  setzt  man Osazone einer licht- 
empfindlichen Halogensilber-Emulsionsschicht zu, so wer- 
den sie beim Entwickeln dieser Schicht mit Farbentwickler 
a n  den Stellen ztim Monohydrazon zerstort, wo durch das 
latente Bild der Farbentwickler oxydiert  wird. Das Osazon 
wird also ,,bildmaRig" zerstort tind man erhalt  eine direkt- 
positive, aus  dern Osazon bestehende Abbildung, ohne auf 
einen KopierprozeB oder eine Umkehrentwicklung ange- 
wiesen zu  sein. 

Osazone sind aber im allgemeinen keiiie Farbstoffe i ni 
Sinne der Farbstoffchemie, da  ihre inolare Extinktion tim 
Zehnerpotenzen geringer ist als e twa die von Azofarbstof- 
fen. Die rnit Osazonen erhaltliche Abbildung ist daher prak- 
tisch farblos. Durch einige Oxydationsniittel konnen Osa- 
zone aber in die intensiv gefarbten Bis-Azoathylen-Verbin- 
dungen ubergefuhrt werden, was seit langem bekannt  ist 13). 
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Bci rlcr Hcrsti~ll i ing farbenl)liotographischrr B i l d e r  werdrn i n  
rlrei i ibrrrinantlcr liegeliden Schicliten drei Fsrbstoffhildpr in den 
subtrnktiven Grundfarben Gelh, Purpnr  u n t l  Rlnuyrti l l  c r z r i y t .  
Dicse Farbatofl'bildet so!len jewcils n u r  eiu nritt.1 d r s  siehtbxrrn 
Spcltt.runis absorbieren. Ideale Farbstoffe solItpri also die in Abb. i 
zestrielielten Absorptionskurven Iiaben. In  Wirklichlccit ahsor- 
biercn die bei d e r  chroniogenen Entwicklung crh%lt l ic l i~n E'arb- 
h t n f f r  w h r  \-iel iin-iinstizrr (Ahh.  7, ausgrzogrnr' K u r v v n ] .  I)ir r1rr.i 

A- m 
Abb. 7. Ideale (- - -) und tatsachliche (--) Absorptionskurven von 

Farbstoffen fu r  die Farbphotographie 

Farbsrhiuhten haben im Negativmaterial  (lie Funktion, als Yteurr- 
organ? des wriPJen Ropierlichtea zii dienen. 1)em Golbhild dcs Ne- 
gatives koninit. die Aufgabe zii, den hlauen Teil des Ropirr l ichtw 
je  nacli Farhdichte  mehr  oder weniger s t a rk  z u  absorbiereli und da- 
niit z u  steuern,  dem Purpurbi ld  ist  diese Aufgabe fur  den griinen 
Teil, dem blaugrunen Bild fur den roten Teil des Kopierlichtes 
ubertragen. 

Der tatsuchlich grbildete Purpurfarbstoff absorhicrt  aher nicht 
n u r  grunes,  sondern s u c h  blaues Lirht .  Infolxe dieser Fehlabsorp- 

wendete Kaliumferricyanid ein besonders geeignetes Oxy- 
dationsmittel. I,, diesem ~ l ~ i ~ h t , ~ d  wird das osazonbild in  
ein intensiv gefarbtes, positives Farbstoffbild ubergefuhrt ,  
wenn die Osazone diffusionsfest in  die photographische 
Schicht eingelagert wurden. Beini Einsatz von Osazonen des 

zusteht.  Anders ausgedruckt,  d a s  Bild aus deni Pur~iurfarbstoff  be- 
s t eh t  optisch aus zwei Teilen: dem erwunschten Purpurbi ld  und ei- 
nein unerwtinschten Gelbbild. Die Folge ist eine Yarbverfalschung 
i n  der  Kopie.  Das unerwiinsehte Gelbhild sich auf ejnfaclle 
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Abb. 8. Schernatische Darstellung der Wirkung einer Farbmaske 

\ (nach E .  H e l l m i g l 4 ) )  
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.A . 

Weise loschen, wenn ein gleiches gelbfarbiges Bild, aber mit  gegen- 
laufigem 1nt.cnsitatsverlaof konturengerecht addier t  wird, wie es in 
Abb. 8 schematisch dargestellt ist. 

Wenii wir also den drei  negativen Farbbildern ein viertes posi- 
t ives gelbcs Farbbild,  wie es rnit Osazonen erhalt,lich ist, entspre- 

H,C/ \CH, 

xxv 

Ein besonderes Interesse ha t  die Erzeugung positiver 
Farbstoffbilder bei der  chromogenen Entwicklung zur Farb- 
verbesserung mi t  sogenannten Farbmaskeri14). Eine Farb- 
maske ist ein einem Farbnegativ zusatzlich zugeordnetes 
positives Farbbild, das  die Aufgabe hat,  die unerwunschten 
Nebenabsorptionen der Bildfarbstoffe z u  kompensieren. 
Zum Verstandnis der Wirksamkeit der Farbmaske sei fol- 
gendes eingeflochten: 

Daraus geht hervor, daR es rnit Hilfe eines einzigen aus  
einem Osazon gebildeten, positiven Gelbfarhstoffbildes ge- 
lingt, ein Negativmaterial aufzubauen, welches sich so ver- 
halt ,  als oh es ein Purpur-  und ein Blaugriinfarbstoffbild 
enthielte, die beide blaues Licht nicht absorbieren. Mit 
Osazonen des Typs  XXV,  die purpurfarbene Bilder ergeben, 
kann in analoger Weise die schadliche Grunabsorption des 
Blaugrunfarbstoffes kompensiert werden. 

. 

12) P .  W .  Viftum, G .  W. Sawdey, R. A. Herdle  11. M. K .  SChdl ,  J.  
Amer. chern. SOC. 7 2 ,  1533 [1950]. 
H. u. Pechmann, Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 2755 [1888]. 

14) W .  T. Hanson j r  u. P .  W .  Vitfuni,  Photogr. SOC. Amer. J .  /j 94 

Photogr. Korresp. 97, 51 [1955]. 

Es leuchtet ein, daR so eine exakte  Steucrung des Ko- 
pierlichtes erreicht wird, die sich in einer augenfalligen Ver- 
besserung der Farbwiedergabe der t<opie ausdriickt. Dieses 

oxydierten Farbentwickler zerstort und im Laufe der Farb- 
[19471; o. W a h l ,  Chem, 64, 259 ,19521; E ,  n e ~ e  Prinzip, Leukoverbindungen einzusetzen, die d ~ c h  
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entwicklung ohne zusatzliche Bader in das Farbstoffbild 
iibergefuhrt werden, gestattet die Herstellung eines farb- 
verbesserten Negativmaterials, ohne gegenuber dein nicht 
korrigierten eine EinbuDe an Lichtempfindlichkeit in Kauf 
nehmen zu iniissen 15). 

Experimenteller Teil 
H ers  t e l l  u n p 4 -s u b s  t i t  u i c r t e r P y r az o l  o n e  

Die 4-substituierten Pyrnzolone wurden qroI3tenteils nach Vor -  
schrilten der Literntiir16) ilus Phenylhydrazin und den en tspre-  
c.liendcii a-nnbstit~uertcii Acylcssiqestern hergestellt. F u r  dsLs 1.3- 
~ i p h e n ~ . l - l - m e t l i ~ l - p y r n z o l n 1 i - ( 5 )  ltonnte dabei der niigcgebene") 
Fp 195 " C  nicht, crreicht wnrden, obwohl unsere Praparate  aim- 
lysenrcin waren, Wir fauden F p  122 "C. Als wertvolle Erginzung 
dieser Methode erwics sich die hydriereude Kondensation der in  
4-Stellung niclit substituiertcn Pyrazolone mit  Aldehyden bzw. 
Ketoncn in  Gegenwart von Rmey-Nickel bei 80-120 "C und 
10-50 a t m  Wassersloff'*). 

H e r s t  e 11 u n g d e r A z o ve r b i  11 d u n g e n 
BIet,liode A: 

0,1 Yo1 Airiin wird in  30 ccm SalzsLure u n d  20 w i n  Wasser ge- 
lost  und bei <I 'C init 0,i Bfol Na-Nitrit in  10 ccm Wasser diazo- 
tiert.  Nach ZersMren dcr iberschiissigen salpetrigen Saure mit 
einer 20-proz. Losung yon AniidosulfonsLure wird die Diazonium- 

,R"' 
R"-C --C 

1 1  ~ ' N = N - R I ~  

A 
A 
A 
B 
A 

N c=o 
'N' 

R' 

68% 249 
73% 212 
58% 140-141 
50% 116-117 
43% 150-152 

R' R" R"' RI" 

G H ,  
p-CI-C,H, 

tii- NO,-C,H I 

111-C H ,O-C,H. 
C 6 H 5  

p--NO,-C,H, 
C 6 H 6  

C 6 H 5  

p-N02-C6H, 

p-CI-C,H, 
n-CI-C6H, 

C,H, 

C6H5 
C6H5 

N\N/=O 
I 

C,H, 
C 6 H 5  

in-CI-C,H, 

p- N O  ,-C,H, 

Tabelle 1. Azoverbindungen 

rlethode 

A 
B 

A 
A 
A 

A 
A 

Zers. b. 
4ufarb. 

B 

B 
E 
B 

B 

A 

A 

A 

Ausb. 

58 % 
88 ":o 
roh 
- 
- 
87 % 
roh 
50 % 
86 % 
roh 

81 "/o 
roh 

81 % 
roh 

93 % 
roh 

90 % 
roh 
73 % 
roh 
88 y!, 
roh 

FP ["CI 

80 
78-79 

86 
70 

59-60 

75-76 
78 

68-70 

97-99 
70 
96 

75-82 
02- I03 

79-80 

75-76 

91 

Is) DAS 1083125 (11 .  12. 1958/9. 6. 1960) Agfa Leverkusen, Erf.: 
W. Piischel, 0. Wahl ,  W .  Pelz, H .  Scheflenberger u. K .  Loffler. 

la) L. Knorr, Liebigs Ann. Chem. 238, 162 [1887]; L. Knorr u. A. 
Blank, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 2052 [1884]; W .  Wislicenus, 
H .  Eichert u. M. Marquardt, Liebigs Ann. Chem. 436, 93 [1924]; 
W .  Dieckrnann, Liebigs Ann. Chem. 377, 27 [1901]; W .  Beckh, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3164 118981. 
H.  Rupe u. B. Pieper,  Helv. chim. Acta 72, 645 [1929]. 

In) DRP. 565799 (8. 9. 1931/24. 11. 1932) F. Hoffmann-La Roche 
und Co.; Frdl. Fortschr. Teerfarb. Fabrikat. 79, 1184 [1932]. 

salzlosung innerhalb 15 min in  eine auf 5 "C qekiihlte Losung von 
0,l  Mol Pyrazolon in  500 ccm Methanol und 35 4 Na-Acetat gc- 
tropft, 1 5  niin ohiie weiterc Kuhlung yeriihrt und die Ausfallung 
durch Zusatz voii Wasser vervollstinrligt, abgesnuqt, auf der 
Nutsche salzfrei gewaschen und ini Vakuumersiccator getrocknet. 
Znr  Reinigung w w d e  in Methanol gelost untl mit  Wasser bis zur 
beginnenden Trubiiny versetzt. Beiin Stehen Iiristallisiert die Azo- 
verbindung Bus. 0 , l e r  nian lostc in Uioxan, vcrsetzte mit Idem glei- 
chen Volumeu Pe:.rol%ther ( I i p  40-80 "C), filtriertc vom Unge- 
losten und fallte d.iroh tropfenweise Zuq tbe  von weit.eren S Volu-  
nienteilen Petrolather in der Kalte. 

M e t h o d e  B :  
Die nach Mcthodc A hercestelltc Diazoniumsalzliisiin~ wird bei 

0°C: innerhalb 15 inin in  eine Losung von 0 , l  lllol Pyrazolon in 
300 ccm Methanol und  360 ccm 3,3-l~rOz. Sodalosune getropft und  
wie beschrieben ai fgearbeitet. 

H e r s t e l l u n g  d e r  O s a z o n e  
M e t h o d e  A :  

3 g Azopyrazolon wurden in 20 Ccm Uimethylfor~namid g e l o s t ,  
auf -5 "C gekiihlt und unt.er Stickst,oH 5,0 ccm 50-prOz. KOH 
nnter  Riihren zugrtropft. Man entfernte die Kiihlung und lie5 die 
Temperatur  auf 25 "C ansteigen. Nsch 1 h wurde mit  25 ccm Was- 
ser versetzt und dits Ausfallung durch Abkuhlcn au l  0 "C vermehrt. 
Das Produkt  wurde in  Isopropanol gelost, die Lasung bis zur Trii- 
hung rnit Wasser versetzt uud zur Rristallisation ins Eisbad 
gestellt. 

M e t h o d e  B :  
0,05 Mol Azopyrazolon wurden i n  25 ccm 10-proz.  alkoholischer 

Natroulauge gelosl und 1 11 auf 50 "C erwarmt, abgekiihlt i m  Eis- 
bad, abgesaugt und aus Ligroin umkristallisiert. 

R' I R" I R"' I RIV I Methodel Ausb. I Fp ["C] 

C6H.5 

C6H 6 

C6H5 

GH 5 

C6H 5 

C,H 5 

p-CI-C,H, 
p-CI-C,H, 

C ~ H G  
C 6 H 5  

N N  
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Tabelle 2. Osazone vom T y p  I 1 

1 1  
R' RIV 

4 . 4 ' -  B i s - p  y r  a z o 1 o n  y 1 - V e r b  i n d u n g e n a u s A z 0. 
p y r a z o l o n e n  

3 g Azopyrazolo? wurden i n  30 ccrn Methanol auf 50 "C bis zum 
Ende  der  Gasentn icklung erwiirnit, kurz aufgekocht, i m  Eisbad 
gekiihlt und der ausgefallene Niederscblag abgesnugt. Zur Reini- 
gung wurde aus Riaessig umkristallisiert. 

Herstellung des Bis-pyrazolons aus dem Pj-rnzolon und salpe- 
triger Saure nach , ' i ~ z o r r ~ ~ ) :  

0,02 Mol des 4-substituierten Pyrazolous werdcn in 100 ccm 
Methanol und 100 ccm 2 n Schwefclsaure gelost und bei 0 "C mit  
0,02 Mol Natr iumri t r i t  i n  10 ccni Wasser versetzt, 1 h geriihrt, der 
Niederschlag abgeiaugt und aus Eisessig umkristallisiert. 

R' 1 R" 1 R"' 1 Fp ["C] 

C,H, 1 CH3 1 CH, 161-163 
Ce.H s CH, 203-204 
C&, 1 :z: 1 i-C,H7 1 116-117 

T' ' R 

I I w R' 
Tabelle 3. 4.4'-Bis-pyrazolonyl-Verbindungen 

R e d  u k t i v e  S p  a It u n g  d e  s 1 - P h GI] y l - 3 . 4  - d i m  e t h y l -  4 - a z  o - 
b en z o l - p  y r  a z  o l o n s - (  5 ) 

In eine Losung von 4 g 1-Phe~1yl-3.4-clinicthyl-.l-azobenzol-5- 
pyrazolon in  40 cl'm kaltem Eisessig trug man innerhalb 5 min 
bei Zimmertempewtur  6 g Zinkstaub ein. Nach weiteren 5 rnin 
versetzte man  mil 200 ccm Eiswasser u n d  200 ccrn 2 n Salzsaurc 
und saugte von dc m schmierigen Ruckstand ab. Die Mutterlauge 
wurde mit  2 g 4-!Qit,robenzaldehyd in  50 ccni Methanol versetzt 
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und uber Naclit stehen qclassen. Der Niedcrschlaq wurde abge- 
saugt, rnit Wasser nachgcwaschen und nach den1 Trocknen aus 
80-proz.  Methanol umkristallisiert. Ausbeute roh: 2,2 g = 71 oh;, 
Fp 151 'C. 

Ein ans 4-Nitrubenzaldehyd und Phenylhydrazin hergestelltes 
Vcrgleichspraparat schmilzt bei 157 "C und ergibt init dern obeii- 
gcrtannl en Produkt keine Solitnelzpuiiktsdepression. 

H e d u k t i v e  S p a l t u n g  v o u  1.3-Diphenyl-4-rnethy1-4- 
a z o - (  4'-ehlorbenzolj-pyrazolon-(5). 

4 g dieser Verbindung wurden in 40 ccm Eisessig suspendiert 
und irn Verlauf von 5 min mit 5 g Zinkstaub versetzt. Man riihrte 
5 min und saugte den Zinkstsuh ab. In  die Saugflasche legte man 
200 win Eiswasser und  20 ccm 2 n Salzslnre vor.  Der Riickstand 
wurde einrnal rnit 20 c c m  Eisessig ausgewasehen. Beim Einlaufen 
in die verdiinnte Siiure fie1 ein fioekiger Niederschlaq nus, den man 
abeaugte, gu t  niit Wasser afswusch und irn Vakuuin erst bei Zim- 
mertemperatur und dann bei 70 "C trocknete. Ausbeutc r o h :  
1 ,9  g =75 :<, umkristallisiert aus Ligroin F p  120 "C. 

Das Produkt  ist idcntisch niit 1.3-Dipheny1-3-niethyipyrazolon- 
( 5 ) ,  das bei 122 "C schmilzt und bei der Mischprobe keine Schmelz- 
punktsdepression zeigte. 

Die Mutterlauge versetzte inan  niit 100 ccm Wasser, lie0 iiber 
Nacht stehen, filtricrte von einem geriiigfugigen schrnierigen Nie- 
dersclilag ab und versetzte rnit 1,s g 4-Nitrobenzaldehyd in 50 ccm 
Methanol. Nach einigeni Stehen scliied sich das Nitrophenylhydra- 
zon des 4-Chlorphcnylhydrazins ab. Ausbeute roh: ?,1 g = 79 %, 
urnkristallisiert aus 75-proz. Methanol, Fp 159 "C. 

Ein aus &Nitro benzaldehyd und 4-Chlorpheiiylhydrazin herge- 
stelltes Vergleichspraparat schmilzt bei 1G0 "C und ergab kcinr 
Srhnirlzpiiiiktsdcpression. 

0 x y d a t i v e K u p p 1 u n g in i t  1) - D i a t h y l a rn in  o a 11 i 1 i n  * ) 

Eine Losung von 3,4 g AgNO, in 50 ccm Wasser wurde untrr  
Riihren bei Raurntemperstur eu dcr Losung von 0,3 g Gelatinc und  
1,2 g NaCl in 50 ccrn Wasser gegossen, dann die Lijsung von 4,s g 
Na,CO, und 3,5 g des Osazons aus Diacetyl und rn-Carboxyplienyl- 
hydrzzin zugegeben und in diese Suspension 2,G g p-Diithylamino- 
anilinsulfat in 100 ccm Wasser getropft, 0,5 11 geriihrt, vom Silber 
abgesaugt und das Filtrkt rnit 20-proz. HCI vorsichtiq kongosaucr 
gernacht, der gebildete Niederachlag abgesauyt uiid dreirnal ails 

Methanol umkristallisiert. F p  222 "C = Mischschmelzpunkt mit 
Diacetyl-mono-rn-earboxy-phcnylhydrazon (XVI  j .  

I n  eineni andereu Versuch wurde das Filtrat init verdiinnter 
Essigsaure neutralisiert und mit Essigester extrahiert. Beim Ein- 
engen des Extraktes  irn Vakuuni wurde eine rotbraunc Substanz 
erhalten, die beirn Stehenin kurzer Zeit in ein schwarzes Harz iiber- 
ging und beini Verreibcn rnit verdiinnter Salzsanre wiener das 
Monohydrazon bildete. 

Dr. 0. Wahl mochten wir fur  das rege Interesse und fur  die 
wertvolle Unterstutzung, die er dieser Arbeit entgegengebracht 
hat, unseren besten Dank aussprechen. Prof. Dr. M .  Pestemer 
danken wir fur  die Aufnahme und Deutung der Spektren. 

Eingeangen am 28. Ju l i  1950 [ A  721 
*) Experimentell bearbeitet von Dr. H .  Grabhofer. 

2.3-Disubstituierte Chinoxaline, 
eine Gruppe neuer Pflanzenschutzmittel 

Von Dr. K .  S A S S E ,  Dr. habil. R. W E G L E R ,  Prof .  Dr. G .  U N T E R S T E N H O F E R  und Dr. F. G R E W E  

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium und Biologisches Institut der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 
Herrn Prof. Dr. Dr. E. h. U .  Haberland zum 60. Geburtstag gewidmet 

In der  Reihe der  2.3-disubstituierten Chinoxaline wurde eine vollig neuartige, biologisch hochaktive 
Wirkstoffgruppe entdeckt. Unter  e t w a  320 bisher synthetisierten und biologisch gepriiften Verbin- 
dungen dieser Art  zeichnen sich insbesonders die Kohlensaurederivate des 2.3-Dimercapto-chinoxa- 
lins durch eine hohe Wirksamkeit  gegenuber Spinnrnilben und Mehltaupilzen aus. Fur den Einsatz in 
d e r  Praxis wurden das  Chinoxalin-2.3-trithiocarbonat (Eradex) und das  6-Methyl-2.3-dithiolcarbonat 
als besonders aussichtsreich befunden. Eradex wirkt  in gleicher Weise gegen normal sensible und 
resistente Spinnmilben; es ist gu t  pflanzenvertraglich und fur Warmbluter  und Nutzinsekten vollig 
ungiftig, so daB rnit seiner Hilfe das an  Bedeutung standig zunehmende Problem der  Spinnmilbenresi- 

stenz erfolgreich angegangen werden kann. 

Einleitung 

Die zunehmende lntensivierung der Landwirtschaft for- 
dert eine standige Verbesserung der Mittel zur Bekampfung 
pflanzenschadigender Kleinlebewesen. Durch die einseitige 
Bewirtschaftung der Kulturflachen breiten sich spezielle 
Schadlinge in vermehrter Menge aus, ZLI deren Beseitigung 
die bisher angewandten Bekampfungsmethoden entweder 
infolge zu geringer Wirkungshohe oder wegen Resistenzbil- 
dung nicht ausreichen. Die Pflanzenschutzforschung ist da- 
her bestrebt, a m  wirkungsmahig bekannten chemischen 
Stoffklassen besser oder selektiver wirkende Vertreter auf- 
zufinden oder neue Stoffgruppen zu entdecken, die sich be- 
zuglich ihres Angriffspunktes im physiologischen Ge- 
schehen von Tier und Pflanze von bekannten Pflanzen- 
schutzrnitteln unterscheiden. 

Ein akutes Problem stellt die Bekainpfung der in ver- 
schiedenen Arten auftretenden S p i n n m i l  b e n  dar. Diese 
besahen bis vor wenigen Jahren, gemessen an  dern durch 
sie verursachten Schaden, fur den Pflanzenschutz nur eine 
untergeordnete Bedeutung, zumal sie bei der Anwendung 
von Insekticiden, insbesondere solchen aus der Reihe der 
P h o s p h o r s  a u  r e e s  t e r, gemeinsam rnit den Schadinsek- 

ten ausreichend unter Kontrolle gehalten werden konnten. 
lnfolge der in letzter Zeit standig zunehmenden Resistenz 
gegeniiber den bisher verwendeten Praparaten gehoren sie 
jedoch heute in den groSen Obstanbaugebieten zu den am 
meisten zu beachtenden Schadlingen. Eine ahnliche Ent- 
wicklung zeichnet sich in den ebenfalls durch Spinnmilben 
gefahrdeten Wein-, Hopfen-, Baumwoll-, Citrus- und Zier- 
pflanzenkulturen ab. 

Benierkenswert ist die Beobachtung, daW die Spiiinmilben nicht 
nur gegen Phosphorsaureester, sondern auch gegen chemisch vollig 
anders gebante, spezifisch wirkende Acaricide in wenigen Jahren 
resistente Formen hervorbrachten. Diese Entwicklung wird offen- 
sichtlich durch die dichte Generationeniolge und die dadurcli er- 
folgende schnelle Auslese stabiler Individuen besonders begiin- 
stigt. Die PRanzenschutzmittelforschung steht  hier also moglicher- 
weise vor einer standig neuen Aufgabe, nirnlich laufend neue, 
wirksame Praparate rnit andersartigem Wirkuugsmechanismus 
auffinden zu miissen. 

Als phosphor-freie Acaricide sind hisher vor allem Verbindunqen 
bekannt geworden, die a )  eine gewisse Verwandtschaft zum DI)T 
besitzen, b j solche, die zwei arornatische, meist halogen-aubstitu- 
ierte Ringe iiber eine schwefel-haltige Briicke rniteinander ver- 
bunden enthalten, c )  Nitrophenol-Abkomnilinge und d )  Aryl- 
hydrazin-Derivate. Gemeinsame chemische Merkniale oder be- 
sonders ausgepragte reaktive Molekulteile, die gewisse Riick- 
schliisse auf den Wirkungsmechanismus zulieWen, besitzen diese 
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